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S U|\.4I'4ARY
D e n t a l  e n a m e l  c o n s j s t s  m a i n l y  o f  h y d r o x y a p a t i t e ,  a m i n e r a l  c o n t a i n i n g
c a l c  i u m ,  p h o s p h a t e  a n d  h y d r o x y l  i o n s .  U n d e r  p h y s i o l o g i c a l  c o n d i t i o n s  d e n t a l
e n a m e l  i s  a l m o s t  i n s o l u b l e ,  b u t  a t  1 o w  p H  v a l u e s  d i s s o l u t i o n  o c c u r s .
I n  t he  o ra l  cav i t y  suga rs  a re  f e rmen ted  by  bac te r j a  and  du r i ng  th i s  p roces
a c i d i c  m e t a b o l i t e s  a r e  f o r m e d  r e s u l t i n g  i n  t h e  d e m i n e r a l i z a t i o n  o f  e n a m e l .  T h i , .
p r o c e s s  i s  n a m e d  e n t a l  c a n i e s .  I t  i s ,  h o w e v e r ,  n o t  a  s i m p l e  d i s s o l u t i o n ,  s i n c :
' i n i t i a l l y  d e m i n e r a l i z a t i o n  o c c u r s  b e l o w  r a t h e r  t h a n  o n  t h e  t o o t h  s u r f a c e ,
l e a d i n g  t o  t h e  f o r m a t i o n  o f  a  s u b s u r f a c e  l e s i o n .  O v e r  9 9 %  o f  t h e  p o p u l a t i o n
' i n  t he  wes te rn  soc ie t y  su f f e r  f r om too th  decay .  Today ,  ca r i es  p reven t i on  by
m e a n s  o f  c h e m i c a l  a g e n t s ,  p a r t i c u l a r l y  f l u o r i d e s ,  i s  a n  i m p o r t a n t  a s p e c t  o f
d e n t i s t r y ;  o t h e r  c a r i o s t a t i c  a g e n t s  w h i c h  m a y  b e  u s e d  i n  t h e  f u t u r e  a r e  o r g a n i -
phos  phona tes  
.
T h i s  t h e s i s  i s  c o n c e r n e d  w i t h  s y n t h e t i c  m a c r o m o l e c u ' l e s  ( p o l y m e r s )  w h i c h
con ta in  f l uo r i de  and /o r  phosphona te  g roups .  hJhen  aqueous  o lu t i ons  o f  t hese
p o l y n e r s  a r e  i n  c o n t a c t  w j t h  a  s o l i d  p h a s e  ( f o r  e x a m p l e  n a m e l )  t h e  p o l y m e r
a c c u m u l a t e s  a t  t h e  i n t e r f a c e .  O n e  m a y  e x p e c t  t h a t  b e c a u s e  o f  t h i s  p h e n o m e n c n .
c a l l e d  a d s o r p t i o n ,  a  r e l a t i v e l y  h i g h  c o n c e n t r a t i o n  o f  t h e  c a r i o s t a t i c  g r o u p s
may  become loca l i zed  a t  t he  enane l  su r face ,  even  when  the  su r round ing  so lu t i c "
i s  v e r v  d i l u t e .
A  sho r t  i n t roduc t i on  and  a  desc r i p t i on  o f  t he  a ims  o f  t h j s  s tudy  a re
p r o v i d e d  i n  c h a p t e r  I .  T h i s  c h a p t e r  i s  e s p e c i a l l y  c o n c e r n e d  w i t h  t h e  q u e s t i o .
w h y  p o l y m e r s  r a t h e r  t h a n  l o w  m o l e c u l a r  w e i g h t  c o m p o u n d s  h a v e  p o t e n t i a l l y  b e : :
ca r i os ta t i c  p rope r t i es .  Some o f  t he  answers  a re  p rov ided  by  t he  t yp i ca l  po l . . *
a d s o r p t i o n  c h a r a c t e r j s t i c s :  t h e  i r r e v e r s i b j l i t y  o f  t h e  a d s o r p t i o n  p r o c e s s ,  t .
r e l a t j v e l y  t h i c k  a d s o r b e d  i a y e r s  a n d  t h e  p o s s i b i l i t y  o f  p r o t e i n  b i n d i n g . C o u n :
i o n  b i n d i n g  o f  c h a r g e d  p o l y m e r s  ( p o l y e l e c t r o ï y t e s )  s h o u l d  a l s o  b e  c o n s i d e r e d .
Fo r  examp le ,  f l uo r i de  may  be  bound  by  t he  adso rbed  po l ye lec t ro l y te  and  may  r c
a  f l uo r i de  rese rvo i r  nea r  t he  ename l  su r face ,
Some impor tan t  chemica l  and  morpho log i ca l  aspec ts  o f  den ta l  ename l  a re
desc r i bed  i n  chap te r  I I .  I n fo r rna t i on  abou t  den ta l  ca r i es  and  ca r . i  es  p reven r r :
a r e  a l s o  i n c l u d e d  a n d  t h e  c a r i o s t a t i c  p r o p e r t i e s  o f  f l u o r i d e  d i s c u s s e d .  T n e
e f fec t i veness  o f  f l uo r i de  i ' s  i n f l uenced  by  pa rame te rs  uch  as :  pH ,  concen t ' . :
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A  l  i t e r a t u r e  r e v i e w  o f  p o l y m e r  a d s o r p t i o n  i s  g i v e n  i n  c h a p t e r  I I L  P o l y m e r
a d s o r p t i o n  i s  a  v e r y  c o m p l e x  p r o c e s s ,  s i n c e  n u m e r o u s  p a r a m e t e r s ,  s u c h  a s  s o l v e n t .
p o l y m e r  t y p e ,  m o l e c u l a r  w e j g h t !  c o n c e n t r a t i o n  a n d  i o n i c  s t r e n g h t  i n f l u e n c e  b o t h
the  amoun t  o f  t he  adso rbed  po l ymer  as  r ^ re l l  as  t he  con fo rma t i on  o f  t he  adso rbed
p o l y m e r  c h a i n s .  I n  a d d i t i o n ,  t h e  e n a m e l  s u r f a c e  i s  n o t  c o m p l e t e l y  u n d e r s t o o d
o n  t h e  m o l e c u l a r  s c a l e .  T h e  i n t e r p r e t a t i o n  o f  e x p e r i m e n t a l  r e s u l t s  o f  m a c r o -
m o l e c u l a r  a d s o r p t i o n  0 n  e n a m e l  i s  t h e r e f o r e  v e r y  c o m p l i c a t e d .
T h e  p r e p a r a t i o n  o f  a  n u m b e r  o f  p o l y m e r s  i s  d e s c r i b e d  i n  c h a p t e r  I V .  T h e
func t . i ona l  g roups  o f  t hese  po l ymers  ca r r y  an  e lec t r i c  cha rge ,  phosphona te  g roups
a r e  n e g a t i v e l y  a n d  p y r i d i n i u m  g r o u p s  p o s i t i v e l y  c h a r g e d ,  T h e  c o u n t e r ' í o n s  a r e
+ -
K  a n d  F  ,  r e s p e c t i v e l y .  T h e  h y d r o p h o b i c / h y d r o p h i l  i c  c h a r a c t e r  o f  s o m e  f l u o r i d e -
c o n t a i n i n g  p o l y m e r s  w a s  v a r i e d ,  a l t h o u g h  t h e  n u m b e r  a n d  t y p e  o f  t h e  f u n c t i o n a l
g r o u p s  p e r  p o l y n e r  c h a i n  r e m a i n e d  u n a l t e r e d .  A l l  t h e  p o l y m e r s  d e s c r i b e d  i n  t h i s
c h a p t e r  a r e  w a t e r  s o l u b l e .  T w o  o f  t h e  p r o p e r t i e s  r e l e v a n t  t o  a q l r e o u s  p o l y e l e c t r o -
l y t e  s o l u t i o n s ,  c o u n t e r  j o n  b i n d i n g  a n d  v i s c o s i t y ,  w e r e  t h e r e f o r e  i n v e s t i g a t e d .
C o u n t e r  i o n  b i n d i n g  i s  r e l a t e d  t o  t h e  a f f i n i t y  o f  t h e  f l u o r i d e  f o r  t h e  p o l y m e r ,
whe reas  the  v i scos i t y  expe r imen ts  p rov ided  i n fo rma t i on  on  changes  i n  po l ymer
con fo rma t i on  as  a  f unc t i on  o f  pH  and  concen t ra t . i on .  A  desc r i p t i on  o f  hyd roxy -
a p a t i t e  h a s  a l s o  b e e n  i n c l u d e d ,  s i n c e  t h i s  m i n e r a l  w a s  s e l e c t e d  f o r  t h e  a d s o r p t i o n
e x p e r i m e n t s .
C h a p t e r  V  i s  c o n c e r n e d  w i t h  a  n u m b e r  o f  a d s o r p t i o n  e x p e r i m e n t s .  T h e  f i r s t
p a r t  o f  t h i s  c h a p t e r  d e s c r i b e s  p o l y p h o s p h o n a t e  a d s o r p t i o n .  D u r i n g  a d s o r p t i o n  o f
t h i s  p o l y m e r ,  p h o s p h a t e  i o n s  w e r e  r e l e a s e d  j n t 0  s o l u t i o n .  I t  w a s  t h e r e f o r e  c o n -
c l u d e d  t h a t  c a l c j u m  j o n s  a t  t h e  m i n e r a l  s u r f a c e  a r e  t h e  a d s o r p t i o n  s i t e s .  P o l y -
p h o s p h o n a t e  a d s o r p t i o n  i s  e s s e n t i a l  l y  a n  i r r e v e r s i b l e  p r o c e s s .  H o w e v e r ,  o n
a d d i t j o n  o f  p h o s p h a t e  j o n s  a  p a r t i a l  d e s o r p t i o n  o f  t h e  p o l y n e r  o c c u r r e d ,  T h e
a d s o r p t i o n  o f  f l u o r i d e - c o n t a i n i n g  p o l y e l e c t r o l y t e s  i s  d e s c r i b e d  i n  t h e  s e c o n d
p a r t  o f  t h i s  c h a p t e r .  T h i s  a d s o r p t i o n  \ { a s  a c c o m p a n i e d  b y a  f a s t  f l u o r j d e  u p t a k e
a n d  p h o s p h a t e  r e l e a s e .  P h o s p h a t e  r e l e a s e  i s  c a u s e d  b y  f l u o r i d e ,  s i n c e  t h i s  p h e n o -
menon  was  no t  obse rved  when  b rom ide  coun te r  j ons  we re  used .  Deso rp t i on  expe r i -
m e n t s  s h o w e d  t h e  e l e c t r o s t a t i c  c h a r a c t e r  o f  t h e  a d s o r p t i o n  m e c h a n i s m ,  a l t h o u g h
h y d r o p h o b i c  i n t e r a c t i o n s  w e r e  f o u n d  t o  p l a y  a  r o l e  a s  w e l l ,
The  i n f l uence  o f  po l yne r  adso rp t i on  on  sone  o f  t he  more  impor tan t  su r face
p rope r t i es ,  f o r  examp le  t he  cha rge  nea r  t he  hyd roxyapa t i t e -wa te l i n te r face  and
t h e  e n a m e l  w e t t a b i l i t y ,  i s  d i s c u s s e d  i n  c h a p t e r  V I .  T h e s e  p r o p e r t i e s  w e r e
r07
s t u d i e d  b y  m e a n s  o f  z e t a  p o t e n t i a l s  a n d  c o n t a c t  a n g l e  m e a s u r e m e n t s .  I n  b a c t e r i a l
a d h e s i o n  o n  t o o t h  e n a m e l  t h e s e  s u r f a c e  p r o p e r t i e s  a r e  o f  e s s e n t i a i  i m p o r t a n c e .
The  ze ta  po ten t i a l  o f  hyd roxyapa t i t e  i s  i n f l uenced  by  po l yne r  adso rp t i on .  A
r e d u c t i o n  i n  z e t a  p o t e n t i a l  w a s  o b s e r v e d  a f t e r  p o l y p h o s p h o n a t e  a d s o r p t i o n ,  j n
c o n t r a s t  i t s  v a l u e  i n c r e a s e d  a f t e r  t h e  a p p l i c a t i o n  o f  f l u o r i d e - c o n t a i n i n g  p o l y -
e l e c t r o l y t e s .  A  q u a l  i t a t i v e  r e l a t i o n  w a s  f o u n d  t o  e x i s t  b e t w e e n  a d s o r p t i o n  a n d
z e t a  p o t e n t i a l .  T h e  m o s t  h y d r o p h o b i c  p o l y e l e c t r o l y t e  w a s  e m p l o y e d  i n  t h e  w e t t i n g
expe r imen ts .  A f t e r  adso rp t i on  on  bov ine  and  human  ename l  bo th  w i t h  and  w i thou t
a  s u r f a c e  p e l l i c 1 e ,  a  r e d u c t i o n  j n  t h e  w e t t a b i l i t y  w a s  o b s e r v e d .  C o n t a c t  a n g l e s
o f  a p p r o x i m a t e l y  9 0 "  i n d i c a t e d  a  h y d r o p h o b i c  e n a m e l  s u r f a c e .
T h e  f l u o r i d a t i o n  o f  h u m a n  e n a m e l  b y  t h e  f l u o r i d e - c o n t a i n i n g  p o l y e l e c t r o -
' l y t e s  i s  d e s c r i b e d  i n  c h a p t e r  V I I .  R e l a t i v e l y  h i g h  f l u o r i d e  c o n c e n t r a t i o n s
w e r e  f o u n d  a t  a n d  j u s t  b e l o w  t h e  t o o t h  s u r f a c e .  A  c o m p a r i s i o n  w i t h  o t h e r
f l u o r i d a t i o n  e x p e r i m e n t s  r e c o r d e d  i n  t h e  l  i t e r a t u r e  s h o w s  t h a t  t h e  f l u o r i d e -
c o n t a i n i n g  p o l y m e r s  i n d u c e d  a g r e a t e r  f l u o r i d e  u p t a k e  w i t h  l o w e r  f l u o r i d e  c o n -
c e n t r a t i o n s  i n  s o l u t i o n .  A f t e r  a  p o l y m e r  t r e a t m e n t  h e  t e e t h  w e r e  r e s j s t a n t
t o  a r t i f i c i a l  c a r i o u s  a t t a c k s .  F u r t h e r m o r e ,  p o l y p h o s p h o n a t e  a d s o r p t i o n  r e d u c e d
t h e  e n a m e l  a c i d  s o l u b i l i t y ;  i n  s o m e  c a s e s  b y  a s  m u c h  a s  6 5 i j .
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